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® Verfahren zum analytischen Ermitteln der Konzentration von Zusatzstoffen in galvanischen 
Metallabscheidebadern 

@ Die Erfindung betrifft Verfahren zum separaten analyti- 
schen Ermitteln der Konzentrationen von glanzbildenden 
und einebnenden Zusatzstoffen in galvanischen Metall- 
abscheidebadern, bei dem in einer elektrochemischen 
Anordnung mit Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode in 
einer Mefczelle das Potential der Arbeitselektrode gegen 
die Referenzelektrode zwischen Grenzpotentialwerten zy- 
klisch variiert wird. Zur Bestimmung der Konzentrationen 
wird entweder zuerst die Konzentration der einebnenden 
Zusatzstoffe in einem Titrationsverfahren bestimmt und 
anschlieRend die Konzentration der glanzbildenden Zu- 
satzstoffe aus einer zuvor ermittelten Kalibrationsmatrix 
abgeleitet, oder zuerst wird die Konzentration der glanz- 
bildenden Zusatzstoffe in einem Titrationsverfahren be- 

■ stimmt und anschlie&end die Konzentration der eineb- 

» nenden Zusatzstoffe aus der Kalibrationsmatrix abgelei- 

» tet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung belrifft ein Verfahren zum separaten analy- 
lischen Ermitteln der Konzentrationen von glanzbildenden 
und einebnenden Zusatzstoffe n in galvanischen Metallab- 5 
scheidebadem, insbesondere in Kupferabscheidebadern. 

Galvanischc Mctallabschcidcbadcr wcrdcn ublichcrwcisc 
zum Vcrcdcln von mctallischcn und clcktrisch nichtlcitcn- 
den Maleri alien eingeselzt. Beispielsweise dienen Kupfer- 
abscheidebader dazu, Leiterbahnen auf Leiterplatten und 10 
elektrische Verbindungselemente zwischen mehreren Lagen 
der Leiterplatten durch Verkupfern von Bohrlochwanden in 
den Leiterplatten zu bilden. AuBerdem werden galvanische 
Metallabscheidebader auch zur Herstellung dekorativer 
Oherflachenschichten eingesetzt, beispielsweise als Grund- 15 
schicht von auf Stahlteilen hergestellten Chrom-Endschich- 
tcn. 

Galvanischc Kupfcrbadcr cnthaltcn uberwicgcnd anorga- 
nische Beslandteile: neben einer Kupferionenquelle, bei- 
spielsweise Kupfersulfal oder einem anderen Kupfersalz, 20 
enthalten sie Stoffe zur Erhohung der elektrischen Leitfa- 
higkeit des Bades, beispielsweise Schwefelsaure, Methan- 
sulfonsaure oder Fluoroborsaure. Dariiber hinaus enthalten 
Schwefelsaure und Kupfersulfat enthaltende Bader Chloride 
in geringer Konzentration. 25 

Zusatzlich zu den genannten Bestandteilen sind im Bad 
im allgcmcincn wcitcre Zusatzstoffe cnthaltcn, urn spczicllc 
Eigcnschaftcn der aus den Badcrn abgcschiedcncn Metall- 
schichlen einstellen zu konnen. Beispielsweise wird fast im- 
mer gewiinschl, daB die abgeschiedenen Metallschichten 30 
hochglanzend sind und daB im zu beschichtenden Grundma- 
terial enthaltene Unebenheiten eingeebnet werden, um einen 
sehr glatten Kupferuberzug abscheiden zu konnen. AuBer- 
dem miissen die Kupferschichten in den meisten Fallen eine 
ausreichend hohe Duktilitat und Zugfestigkeit aufweisen. 35 
Hierzu enthalten diese Bader glanzbildende und einebnende 
Zusatzstoffe. Es handclt sich hicrbci im allgcmcincn um or- 
ganischc Vcrbindungcn, die die Abschcidungsmcchanismcn 
beeinflussen. Als glanzbildende Verbindungen werden ubli- 
cherweise organische Schwefelverbindungen eingesetzt, 40 
beispielsweise Sulfide und Disulfide. Als einebnende Zu- 
satzstoffe werden beispielsweise Glykolether verwendet. 
Einsetzbar sind jedoch auch polymere Stoffe. Wan rend die 
glanzbildenden Zusatzstoffe einen die Abscheidung for- 
dernden EinfluB ausuben, inhibicrcn die cincbncndcn Stoffe 45 
die Abscheidung ganz erhcblich, so daB cine rclativ hohc 
Uberspannung bei der Abscheidung angetegt werden muB. 
Daher begunsligen letztere Stoffe offenbar die Bildung 
kleinster Kristallite in der Schicht, so daB feinkornige 
Schichten entstehen. 50 

Es hat sich herausgestellt, daB die Konzentrationen dieser 
Zusatzstoffe in den galvanischen Kupferbadern nur mit sehr 
aufwendigen Methoden verfolgt werden konnen. Beispiels- 
weise ist in "Moderne Analytik von sauren Kupferbadern" 
von B. Bressel, W. Dahms, M. Wolter und M. Gundel in 55 
Galvanotcchnik, Band 75 (1984), Scitcn 1488 bis 1493 an- 
gegeben, daB als analytischc Mcthodc die Hochlcistungs- 
Russigkeits-Chromatographie eingeselzt werden kann, um 
die Konzentration der glanzbildenden Komponenten zu be- 
stimmen. Dabei hat sich auch herausgestellt, daB sich die 60 
Konzentration dieser Zusatzstoffe in kurzen Zeitraumen re- 
lativ stark verandern kann. 

Dariiber hinaus wird als weitere Methode die zyklische 
Voltammetrie vorgeschlagen. Hierbei handelt es sich um 
eine elektrochemische MeBmethode. Es ist beschrieben, daB 65 
zur Durchfiihrung der zyklischen Voltammetrie cine Drci- 
clcktrodcn-Anordnung mit potcntiostatischcr McBanord- 
nung, bestehend aus rotierender Arbeitselektrode, einer Ge- 
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genelektrode aus Platin und einer Referenzeleklrode (Silber/ 
Silberchlorid-Elektrode), eingesetzt werden kann. Ein zykli- 
sches Voltamogramm wird dadurch erhalten, daB die Elek- 
troden mit der zu untersuchenden Badprobe in Kontakt ge- 
bracht, das Potential der Arbeitselektrode kontinuierlich und 
zyklisch zwischen bestimmten Grenzpotentialwerten vari- 
icrt und der rcsulticrcndc StromfluB gemcssen wird. Dabci 
wird Kupfcr untcrhalb von 0,1 V (Volt), bezogen auf das Po- 
tential der Silber/Silberchlorid-Eleklrode (vs. Ag/AgCl), auf 
der Arbeitselektrode abgeschieden und nachfolgend im Po- 
tentialbereich von +100 mv bis +400 mV vs. Ag/AgCl wie- 
der entfemt. Dabei entsteht ein anodischer Auflose-Peak, 
dessen Flache proportional zur zuvor abgeschiedenen Kup- 
fermenge ist. Diese Rache wird zur Analyse des Gehaltes 
der Zusatzstoffe eingesetzt. Um den Gehalt der glanzbilden- 
den Zusatzstoffe mit Hilfe dieser Flache zu ermitteln, wird 
nach den Angabcn in dieser Druckschrift die sogenannte 
Additionsmethodc angewendet, wonach nach cincr crstcn 
Analyse des Bades mit dieser Methode sukzessive kleine In- 
krementmengen einer Eichlosung zugegeben werden, die le- 
diglich die glanzbildende Komponente enthalt, und jedes- 
mal die Peakflache bestimmt wird. Nach graphischer Aus- 
wertung werden Eichgeraden erhalten, aus denen der zu be- 
stimmende Gehalt dieser Zusatzstoffe durch Extrapolation 
auf die Abszisse erhalten werden kann. 

Wie zuvor dargestellt, andern sich die Konzentrationen 
der glanzbildenden und der cincbncndcn Zusatzstoffe im 
Abschcidcbad haufig inncrhalb kurzer Zcitintcrvallc rclativ 
stark, so daB das Bad in kurzen Zeitabstanden analysiert 
werden muB. 

IVpischerweise werden galvanische Kupferbader bis 
heute aber lediglich dadurch uberwacht, daB ein- oder mehr- 
mals taglich manuell Badproben aus dem Bad entnommen 
und auf den Gehalt der vorgenannten Bestandteile unter- 
sucht werden. Dieses Kontrollverfahren hat sich jedoch we- 
gen der Gefahr, daB sich die Konzentrationen der Zusatz- 
stoffe sprunghaft andern konnen, als unzurcichend fur die 
ProzcBsichcrung crwicsen. 

Daher wird in EP 0 154 705 A2 ein Verfahren zum voll- 
automatischen Steuern der galvanischen Abscheidung von 
Kupferuberziigen aus sauren Kupferbadern vorgeschlagen. 
Auch bei diesem Verfahren wird die zyklische Voltamme- 
trie-Methode unter Verwendung einer potentiostatischen 
Dreielektroden-Anordnung mit einer als rotierende Schei- 
bcnclcku-odc ausgcbildctcn Arbeitselektrode eingesetzt. Zur 
Auswcrtung wird in dicscm Fall die Hohc des Auflosungs- 
peaks gemessen. Durch periodisch wiederkehrende Ermilt- 
lung der Peakhohe nut immer wieder in die MeBzelle gefor- 
derter Badlosung wird eine kontinuierliche Oberwachung 
des Bades erreicht. Es wird angegeben, daB die Peakhohe 
standig mit einem Sollwert verglichen wird und beim Unter- 
schreiten dieses Wertes glanzbildende Zusatzstoffe in das 
Bad dosiert werden. Ein Hinweis auf eine kontinuierliche 
Uberwachung der einebnenden Zusatzstoffe wird nicht ge- 
geben. 

Dieses Verfahren ist jedoch anfallig, da die hicrfiir crfor- 
dcrlichc Analyscnvorrichtung komplex aufgebaut ist. Dcrar- 
tige Analysenautomaten miissen auch unter den rauhen Pro- 
duktionsbedingungen problemlos iiber langere Zeit hinweg 
korrekte Ergebnissen liefem. AuBerdem wird lediglich ein 
Verfahren zur vollautomatischen Analyse der glanzbilden- 
den, nicht aber der einebnenden Bestandteile des Bades be- 
schrieben. 

Problematisch ist auch, daB zur Umgehung von Beitragen 
bei der Durchfiihrung der zyklischen Voltammetrie-Me- 
thodc, die aus dem Stofftransport in der McBlosung in Elck- 
trodennahc rcsulticrcn, mit roticrenden Schcibcnclcktrodcn 
aus Platin gearbeitet werden muB. Das Verfahren ist durch 
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einen hohen Kalibrieraufwand gekennzeichnet, der bei jeder 
Analyse erneut durchgefuhrt werden muB. 

Der vorliegenden Erfindung liegt von daher das Problem 
zugrunde, die Nachteile der bekannten Verfahren zu vermei- 
den und insbesondere ein Verfahren zum separaten analyti- 
schen Ermitteln der Konzentrationen von glanzbildenden 
und cincbncndcn Zusatzstoffcn in galvanischcn Mctallab- 
schcidcbadcrn zu findcn. Das Verfahren soil vor allcm ein- 
fach durchfiihrbar sein und mil geringem Kalibrieraufwand 
fur die Messung der Einzelkomponenten des Bades auskom- 
men konnen. 

Gelost wird dieses Problem durch die Verfahren nach den 
Anspruchen 1 und 3. Bevorzugte Ausfuhrungsformen der 
Erfindung sind in den Unteranspriichen angegeben. 

Zur Bestimmung der Konzentrationen von glanzbilden- 
den und einebnenden Zusatzstoffen in galvanischen Metal l- 
abschcidcbadcrn wird cine clcktrochcmischc Drciclcktro- 
dcnanordnung mil Arbcits-, Gcgcn- und Rcfcrenzclcktrodc 
in einer MeBzelle mil potentiostalischer Anordnung einge- 
selzt, bei der das Potential der Arbeitselektrode gegen die 
Referenzelektrode zwischen Grenzpotentialwerten zyklisch 
variiert und dabei Metall auf der Arbeitselektrode abge- 
schieden und nachfolgend wieder aufgelost wird. Da die 
Menge des abgeschiedenen und damit auch des nachfolgend 
wieder aufgelosten Metal Is empfindlich von den zu ermit- 
telnden Konzentrationen der Zusatzstoffe abhangt, kann 
dicsc Mcthodc crfolgrcich zu dcrcn Analyse cingcsctzt wer- 
den. 

Urn ein einfaches, sicheres und insbesondere ohne groBen 
Kalibrieraufwand funktionierendes Verfahren zu realisieren, 
wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zunachst in ei- 
nem separaten Kalibrierverfahren die Menge des auf der Ar- 
beitselektrode abgeschiedenen bzw. des nach der Abschei- 
dung wieder aufgelosten Metal Is in Abhangigkeit von ver- 
schiedenen Badzusammensetzungen, die unterschiedliche 
Gchalte der glanzbildenden und einebnenden Zusatzstoffe 
cnthaltcn, crmittclt. Dabei werden Wcrtctripcl (Mctall- 
mcngc, Konzcntration der glanzbildenden und Konzcntra- 
tion der einebnenden ZusatzslolTe) erhalten, die zusairunen 
eine Kalibriermatrix bilden. Die KalibriermaLrix kann bei- 
spielsweise in einer dreidimensionalen Graphik dargestellt 
werden, in der die Menge des abgeschiedenen bzw. des wie- 
der aufgelosten Metalls auf der Ordinate und die Konzentra- 
tionen der glanzbildenden und der einebnenden Zusatzstoffe 
auf den beiden Abszisscn aufgetragen sind. 

Zur aktucllcn Ermittlung der Konzentrationen der glanz- 
bildenden und der einebnenden Zusatzstoffe in einem Ab- 
scheidebad kann erst die eine der beiden Konzentrationen 
mit dem MeBverfahren und danach die andere durch Mes- 
sung der abgeschiedenen oder aufgelosten Metallmenge mit 
dem Abscheidebad und nachfolgendes Ablesen in der Gra- 
phik ermittelt werden. Selbstverstandlich konnen auch an- 
dere Darstellungsarten fur die Abhangigkeiten der Metallab- 
scheide- oder -auflosungsmenge von den Konzentrationen 
gewahlt werden, beispielsweise Tabellen in schriftlicher 
Form oder auf Datcntragcrn gespcichcrt, sowie in Form von 
durch Nahcrungsvcrfahrcn crmittcltc mathematische Funk- 
tionen, aus denen die jeweiligen Konzentrationen durch ein- 
fache Rechenoperalionen bestimmt werden konnen. 

Es gibt grundsatzlich zwei meBtechnische Wege zur 
Durchfiihrung der Erfindung: 
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wird. AnschlieBend wird die Konzentration der glanz- 
bildenden Zusatzstoffe aus der zuvor ermittelten Kon- 
zentration der einebnenden Zusatzstoffe und den Wer- 
ten, die mit Hilfe des zuvor durchgefuhrten separaten 
5 Kalibrierverfahrens ermittelt wurden, abgeleitet. 

Die Konzcntration der einebnenden Zusatzstoffe in dem 
Mctallabschcidcbad kann in cincm MeBverfahren dadurch 
ermittelt werden, daB ein Metallabscheidebad ohne Zusatz- 
stoffe in zwei '1 ltrationsgangen 

- einmal mit dem zu analysierenden Metallabscheide- 
bad, z. B. dem Produktionsbad, und 

- einmal mit einer die einebnenden Zusatzstoffe in be- 
kannter Konzentration enthaltenden Standardlosung 

titricrt wird und schlicBlich die Konzcntration der cincbncn- 
dcn Zusatzstoffe nach der Glcichung 

X EZ~ C EZ~ 

a s 

errechnet wird, wobei 

xez = Konzentration der einebnenden Zusatzstoffe in dem 
zu analysierenden Metallabscheidebad, 
Cez = bekannte Konzentration der einebnenden Zusatzstoffe 
in der Standardlosung, 

a y = Stcigung der Analyse- Titrationskurvc (Menge des ab- 
geschiedenen oder des nach der Abscheidung wieder aufge- 
losten Metalls als Funktion des bei der Titration zugegebe- 
nen Volumens des zu analysierenden Metallabscheidebades) 
und 

as = Steigung der Standard- Titrationskurve (Menge des ab- 
geschiedenen oder des nach der Abscheidung wieder aufge- 
losten Metalls als Funktion des bei der Titration zugegebe- 
nen Volumens der Standardlosung). 

Untcr einer Standardlosung wird in dicscm Fallc cine L6- 
sung verstanden, die die einebnenden Zusatzstoffe in bc- 
kannter Konzentration enthalt, nicht jedoch die glanzbilden- 
den Zusatzstoffe, beispielsweise also eine Losung, die auBer 
den anorganischen Bestandteilen des Metallabscheidebades, 
beispielsweise im Falle eines Standard-Kupferbades Kup- 
fersulfat, Schwefelsaure und Chlorid in Wasser, als weitere 
Bestandteile nur noch die einebnenden Zusatzstoffe enthalt. 

2. Auch bei der zweiten Erfindungsaltcrnativc wird 
das Metallabscheidebad in die MeBzelle uberfiihrl. 
Dann wird die Konzentration der glanzbildenden Zu- 
satzstoffe in einem Titrationsverfahren bestimmt, wo- 
bei in jedem Titrationsschritt die Menge des auf der Ar- 
beitselektrode abgeschiedenen oder des nach der Ab- 
scheidung wieder aufgelosten Metalls ermittelt wird. 
AnschlieBend wird die Konzentration der einebnenden 
Zusatzstoffe aus der zuvor ermittelten Konzentration 
der glanzbildenden Zusatzstoffe und den Werten, die 
mit Hilfe des zuvor durchgefiihrten separaten Kali- 
brierverfahrens ermittelt wurden, abgeleitet. 

Die Konzentration der glanzbildenden Zusatzstoffe kann 
dadurch ermittelt werden, daB das zu analysierende Metall- 
abscheidebad mit einer die glanzbildenden Zusatzstoffe in 
bekannter Konzentration enthaltenden Standardlosung ti- 
triert wird und die Konzentration aus dem Abszissenab- 
schnitt der erhaltenen Titrationskurve (Menge des abge- 
schiedenen oder nach der Abscheidung wieder aufgelosten 
Metalls als Funktion des bei der Titration zugegebenen Vo- 
lumens des Standardbades) abgeleitet wird. Untcr einer 
Standardlosung wird in diesem Falle eine Losung verstan- 
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1. Das Metallabscheidebad wird in die MeBzelle uber- 
fuhrt. Dann wird die Konzentration der einebnenden 
Zusatzstoffe in einem Titrationsverfahren bestimmt, in- 65 
dem in jedem Titrationsschritt die Menge des auf der 
Arbeitselektrode abgeschiedenen oder des nach der 
Abscheidung wieder aufgelosten Metalls ermittelt 
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den, die die glanzbildenden Zusatzstoffe enlhalt, nicht je- 
doch die einebnenden Zusatzstoffe, beispielsweise also eine 
Losung, die auBer den anorganischen Bestandteilen des Me- 
tal lab scheidebades als weitere BestandteiLe nur noch die 
glanzbildenden Zusatzstoffe enlhalt. 5 

Mitdem erfindungsgemaBen Verfahren ist.es moglich, die 
Konzcntration sowohl dcr glanzbildenden aus auch dcr ein- 
ebnenden Zusatzstoffe des Mctallabschcidcbades scparat zu 
bestimmen, ohne daB mehrere Analysen durchgefunrt wer- 
den miissen. Diese Technik eigneL sich insbesondere zur 10 
kondnuierlichen ProzeBuberwachung. Da nur eine der bei- 
den Komponenten analytisch in einem MeBverfahren, bei- 
spielsweise in einem sogenannten On-line-Betrieb, und die 
andere aus der vorher gemessenen Kalibriermatrix ermittelt 
wird, reduziert sich der Analysenaufwand gegeniiher her- 15 
kommlichen Techniken auf ein geringes MaB. Damit sind 
auch weniger komplcxc apparadve Einrichtungcn zur 
Durchfiihrung dcrartiger Analysen crfordcrlich, so daB das 
Gesamtsystem weniger storanfallig wird. Lediglich einina- 
lig vor der Durchfiihrung der erslen Analyse eines Metailab- 20 
scheidebades ist es notwendig, die Kalibriermatrix zu erstel- 
len. 

Die Kalibriermatrix kann in folgender Weise erstellt wer- 
den: 

25 

a. Herstellen von Metallabscheidebadern mit bekann- 
tcn Konzcntrationcn dcr glanzbildenden und einebnen- 
den Zusatzstoffe, 

b. Ermitteln der Menge des auf der Arbeitselektrode 
abgeschiedenen oder des nach der Abscheidung wieder 30 
aufgelosten Metalls mit jedem der hergestellten Metall- 
abscheidebader, 

c. Zuordnen der gemessenen Mengenwerte fur das auf 
der Arbeitselektrode abgeschiedene oder nach der Ab- 
scheidung wieder aufgeloste Metall zu vorgegebenen 35 
Konzentrationswertepaaren der glanzbildenden und 
einebnenden Zusatzstoffe. 

Zur Durchfiihrung des Verfahrens wird eine in der Elek- 
trocherme iibliche Dreielektrodenanordnung verwendet, die 40 
eine Arbeitselektrode, eine Gegenelektrode und eine Refe- 
renzelektrode aufweist: Wahrend des Analysenbetriebes 
wird die Spannung zwischen der Arbeitselektrode und der 
Referenzelektrode fest eingestellt und der daraufhin zwi- 
schen der Arbeitselektrode und der Gegenelektrode flic- 45 
Bcndc Strom gemcsscn. Fur die Arbeitselektrode und die 
Gegenelektrode werden typischerweise aus Edelmetall, vor- 
zugsweise aus Platin, bestehende Elektroden eingesetzt. Zur 
Vermeidung von nachteiligen Effekten, die von einem nicht 
kontrollierbaren Stofftransport an der Elektrodeoberflache 50 
herruhren, wird die Arbeitselektrode ublicherweise als rotie- 
rende Scheibenelektrode mit einer Rotationsgeschwindig- 
keit von einigen 1000 U/min ausgebildet. Als Referenzelek- 
trode kann beispielsweise eine Silber/Silberchlorid-Elek- 
trode eingesetzt werden. Einsetzbarsindu. a. auch Kalomel- 
clcktrodcn als Rcfcrcnzclcktrodcn. 

Zur Ermittlung dcr Menge des auf dcr Arbeitselektrode 
abgeschiedenen oder nach der Abscheidung wieder aufgelo- 
sten Metalls wird kontinuierlich die Spannung zwischen der 
Arbeitselektrode und der Referenzelektrode beispielsweise 
zwischen -0,25 V und +1,0 V vs. Ag/AgCl linear mit der 
Zeit variiert. Im Potentialbereich unterhalb von 0 V vs. Ag/ 
AgQ wird Metall auf der Arbeitselektrode abgeschieden. 
Dies auBert. sich in einem negativen Abscheidestrom. Bei 
anschlieBender Veranderung des Potentials der Arbeitselek- 
trode zu positivcrcn Wcrten hin wird dieses Metall im Po- 
tentialbereich von 0 bis +0,3 V vs. Ag/AgCl wieder aufge- 
lost. Dies fuhrt zu einem posidven Strom (S tripping-Peak). 
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Der negative Abscheidestrom sollte mil dem posidven 
Stripping-Strom weitgehend gleich sein. 

Eine Mdglichkeit zur Ermittlung der Metallabscheide- 
menge bzw. der aufgelosten Metallmenge (bzw. der La- 
dung) besteht darin, den Strom beim Abscheiden und/oder 
beim nachfolgenden Auflosen zu registrieren und diesen 
ubcr die Zcit zu integricrcn, da hicrmit die geflosscne La- 
dungsmcnge ermittelt wird. 

Bei den vorgenannten Titrationsmelhoden zur Erstellung 
der Kalibradonsmatrix und fiir die Analysen der glanzbil- 
denden und der einebnenden Zusatzstoffe kann daher die 
Menge des abgeschiedenen oder nach der Abscheidung wie- 
der aufgelosten Metalls durch die Ladungsmenge ausge- 
driickt werden, die beim Durchlaufen der jeweiligen Poten- 
dalbereiche ermittelt wird. Daher kann anstelle der abge- 
schiedenen oder aufgelosten Metallmenge in den entspre- 
chenden Darstcllungcn (graphischc Darstcllung, Darstcl- 
lung in Tabcllcnform (schriftlich oder auf Datcnspcichcrn 
gespeichert) auch die Ladungsmenge als MeBwert verwen- 
det werden. Selbstverstandlich kann nach Umrechnung auch 
die Metallmenge eingesetzt werden. 

Diese Methode kann insbesondere auch zur Ermittlung 
der Kalibriermatrix herangezogen werden. Hierzu werden 
die Mengen der abgeschiedenen und/oder wieder aufgelo- 
sten Metal Imengen (bzw. die Ladungsmengen) den entspre- 
chenden Konzentrationswertepaaren der vorher in einem 
Mctallabschcidcbad eingcstclltcn glanzbildenden und ein- 
ebnenden Zusatzstoffe zugcordnct und rcgistricrt. 

Die Konzentradon der glanzbildenden Zusatzstoffe kann 
mit einem Tilralionsverfahren separat bestimmt werden. 
Hierzu wird dem zu analysierenden Metal labscheidebad 
vorzugsweise zuerst eine festgelegte Menge von einebnen- 
den Zusatzstoffen zugegeben. Danach wird mit einem die 
glanzbildenden Zusatzstoffe in bekannter Konzentradon 
enthaltenden Standardbad titriert. Es wird eine mit dem Ti- 
tradonsvolumen linear ansteigende abgeschiedene bzw. 
wieder aufgeloste Metallmenge ermittelt. Die Extrapolation 
dicscr Gcradcn auf die Abszissc crgibt den Gchalt an glanz- 
bildenden Zusatzstoffen in der Losung. 

Die Konzentradon der einebnenden Zusatzstoffe kann mit 
einem anderen Titrationsverfahren bestimmt werden: 
Hierzu werden zwei Titradonen mit einem Metallabscheide- 
bad ohne Zusatzstoffe (Grundbad; z. B. ein Grund-Kupfer- 
bad, bestehend aus Kupfersulfat, Schwefelsaure und Chlorid 
in Wasser) durchgefunrt: 

- einmal mit dem zu analysierenden Metallabscheide- 
bad, 

- einmal mit einer die einebnenden Zusatzstoffe in be- 
kannter Konzentradon enthaltenden Standardlosung. 

Bei den Titradonen werden jeweils die abgeschiedenen 
oder wieder aufgelosten Metall mengen bestimmt. Die Me- 
tallmenge nimmt mit zunehmendem Titrationsvolurnen im 
55 wesentlichen linear ab. Die Konzentradon der einebnenden 
Zusatzstoffe wird aus diesen Titrationsgcradcn nach dcr 
obcnstchcndcn Glcichung crrcchnct. 

Anstelle einer rotierenden Scheibenelektrode als Arbeits- 
elektrode kann auch eine Mikroelektrode eingesetzt werden. 
60 Mit Mikroelektroden konnen die den ublichen Scheiben- 
elektroden eigenen Nachteile, die sich aus unzureichendem 
Stofftransport an der Elektrodenoberflache ergeben, vermie- 
den werden. Da die Mikroelektroden nicht als rotierende 
Elektroden ausgebildet sein miissen, kann die MeBanord- 
65 nung einfacher aufgebaut und damit auch weniger war- 
tungs- und rcparaturanfallig sein. 

Als Mikroelektrode kann beispielsweise dcr Qucrschnitt 
eines in ein isolierendes Material eingebeltelen Edelmetall- 
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drahtes mil einein Durchmesser von hochstens 50 um, bei- 
spielsweise 10 bis 50 um, eingesetzt werden. Als Edelme- 
talldraht kann vorzugsweise ein Platindraht verwendet wer- 
den. Zur Herstellung kann dieser bei spiels weise in ein 
Kunstharz eingebettet oder in Glas eingeschmolzen und an- 5 
schlieBend der Querschnitt des Drahtes z. B. durch Aufsa- 
gcn und Anschlcifcn frcigclcgt werden. 

In cincr wcitcrcn crfindungsgcmaBcn Vcrfahrcns weise 
kann die Menge des auf der Arbeitseleklrode abgeschiede- 
nen oder wieder aufgelosten Metalls durch direkte Massen- 10 
anderung mit einer Schwingquarz-Technik bestimmt wer- 
den. I Iterzu wird ein mit einer geeigneten Schwingungserre- 
gerschaltung gekoppeiter Schwingquarz mit einer Elektro- 
denflache als Arbeitselektrode verwendet. Zur Detektion der 
Massenanderung wahrend des Abscheidens oder Auflosens 15 
von Metal I wird die Frequenzanderung beim Abscheiden 
bzw. Aufloscn gemcssen und die Menge des abgcschicdcnen 
bzw. aufgelosten Metalls aus der Frequenzanderung mittcls 
einer Eichgerade bestimmt oder aus der von Sauerbrey ent- 
wickellen Gleichung und der Faraday-Gleichung bestimmt. 20 
In diesem Fall kann die Metallmenge bei den Titrationen 
bzw. in der Kalibriermatrix durch eine Frequenzverschie- 
bung ausgedriickt werden. Zu den experimentellen Erfor- 
demissen zur direkten Anderung der Massenanderung bei 
der Metallabscheidung und/oder -auflbsung wird auf R. 25 
Schumacher in "The Quartz Microbalance: A Novel Appro- 
ach to the In-Situ Investigation of Intcrfacial Phenomena at 
the Solid/Liquid Junction", Angewandtc Chemic, Band 29 
(1990) Seiten 329 bis 343, insbesondere Seilen 330, 331 
verwiesen. 30 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise zum 
Ermitteln der Konzentrationen glanzbildender und eineb- 
nender Zusatzstoffe in galvanischen Kupferabscheideba- 
dem, insbesondere in Schwefelsaure enthaltenden Kupfer- 
badern, angewendet. 35 

Als glanzbildende Zusatzstoffe konnen in diesen Badern 
vor allcm organischc Mcrcapto-, Sulfid- und Disulhd-Ver- 
bindungen, wic bcispicls weise 3-(Bcnzthiazolyl-2-thio)- 
propylsulfonsaure, Nalriumsalz, 3-Mercaptopropan-l-sul- 
fonsaure, Natriumsalz, Ethylendithiodipropylsulfonsaure, 40 
Natriumsalz, Bis-(p-sulfophenyl)-disulfid, Dinatriumsalz, 
Bis-(o>sulfobutyl)-disulfid, Dinatriumsalz, Bis-(u>sulfohy- 
droxypropyl)-disulfid, Dinatriumsalz, Bis-(o-sulfopropyl)- 
disulfid, Dinatriumsalz, Bis-(o>sulfopropyl)-sulfid, Dinatri- 
umsalz, Mcthyl-((D-sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz, 45 
Mcthyl-(o>sulfopropyl)-trisulfid, Dinatriumsalz, O-Ethyl- 
dilhiokohlensaure-S-((D-sulfopropyl)-ester, Kaliumsalz, 
Thioglykolsaure, 'rhiophosphorsaure-O-ethyl-bis-((0-sulfo- 
propyl)-ester, Dinatriumsalz, Thiophosphorsaure-tris-(a)- 
sulfopropyl)-ester, Trinatriumsalz, sowie cyclische Schwe- 50 
felverbindungen, wie Thiazole, enthalten sein. 

Als einebnende Zusatzstoffe werden u. a. Glykolether 
und polymere Stoffe verwendet, beispielsweise Carboxyme- 
thy (cellulose, Nonylphenol-polyglykolether, Octandiol-bis- 
(polyalkylenglykolether), Octanolpolyalkylenglykolether, 55 
Olsaurcpolyglykolcstcr, Polycthylcn-propylcnglykol, Poly- 
cthylcnglykol, Polycthylcnglykoldimcthylcther, Polyox- 
ypropylenglykol, Polypropylenglykol, Polyvinylalkohol, 
Slearinsaure-polyglykolesler, Stearylalkohol-polyglykolet- 
her, P-Naphtholpolyglykolether. 60 

Das Verfahren ist fiir den Einsatz zur kontinuierlichen au- 
tomatisierten ProzeBiiberwachung geeignet. Vor allem das 
analytische Verfahren gemaB Anspruch 3 ist einfach und er- 
fordert wenige Analysenschritte, urn eine on-line-Oberwa- 
chung durchzufuhren. 65 

Hicrzu sind modcrnc Analyscnautomatcn cinsctzbar, mit 
denen die fur die Titration der Badprobcn benotigten McB- 
zellen automalisch befullt, nach AbschluB der Titration wie- 
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der entleert, danach gereinigl und anschlieBend wieder be- 
fullt werden konnen. AuBerdem konnen vorgegebene Ver- 
fahrensschritte automatisiert gesteuert werden, beispiels- 
weise die Titration der Badproben mit einer Titrierflussig- 
keit und die zwischen einzelnen Titriervorgangen durchzu- 
fiihrenden elektrochemischen Analysen mit einer Strom- 
mcssung oder einer Messung der Massenanderung mit ci- 
ncm Schwingquarz. Die Badflussigkcit kann in cincm By- 
pass zum eigenllichen Behandlungsbehaller, in dem diese 
Flussigkeit enthalten ist, umgepumpt und teil weise iiber 
weitere Fliissigkeitsleitungen in den Analysenautomaten ge- 
leitet werden. Die erhaltenen Analysendaten werden in ei- 
nem (Computer verarbeitet, wobei die zuvor ermittelte Kali- 
briermatrix in diesem Computer ebenfalls abgespeichert ist, 
urn eine schnelle Errechnung der abgeleiteten Daten (Gehalt 
der nicht experimentell ermittelten Zusatzstoffe) zu ermog- 
lichen. Die aktucll ermittelten Konzcntrationcn werden mit 
Sollwcrtcn vcrglichcn. Bei fcstgcstclltcn Abwcichungcn 
werden Dosierpumpen angesteuert, mit denen Konzentrale 
der Zusatzstoffe in das Bad gefordert werden. 

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele 
naher erlautert: 

Beispiel 1 

Zur Ermittlung der Konzentrationen der glanzbildenden 
und der cincbncndcn Zusatzstoffe in cincm galvanischen 
Kupferbad, das folgcndc anorganische Bcstandtcilc enthiclt: 

CuS0 4 ■ 5H 2 0 0,3 Mol^ 

H 2 S0 4 , konz 2 Mol/l 

Ct (als NaCl) 50 mg/1 
in Wasser 



wurde zuerst eine Kalibriermatrix fur die glanzbildenden 
und cincbncndcn Zusatzstoffe des Badcs crstellt. Als Eich- 
Losung fiir die glanzbildenden Zusatzstoffe wurde Glanzzu- 
satz CUPRACID® BL (Atotech Deutschland GmbH, Berlin, 
DE) und als Eichlosung fiir die einebnenden Zusatzstoffe 
Grundeinebner CIJPRACTD® BL eingesetzt. Der Glanzzu- 
satz (GZ) und der Grundeinebner (GE) enthielten im we- 
sentlichen nur die glanzbildenden (GZ) bzw. die einebnen- 
den (GH) Zusatzstoffe. 

Zur Erstcllung der Kalibriermatrix wurden vcrschicdcnc 
Badlosungcn angesctzt, die jewcils die vorgenannte Grund- 
zusammensetzung mit den anorganischen Komponenten 
(Kupfersulfat, Schwefelsaure, Natriumchlorid) und zusiilz- 
lich den Glanzzusatz und den Grundeinebner mit abgestuf- 
ten Konzentrationen in den Konzentrationsbereichen 0 bis 
3 ml Glanzzusatz CIJPRACID® BI71 Losung fur die glanz- 
bildenden und 0 bis 15 ml Grundeinebner CUPRACID® 
BUI Losung fiir die einebnenden Zusatzstoffe enthielten. 

Die Kalibriermatrix wurde mit einer ublichen MeBanord- 
nung mit einer MeBzelle, darin enthaltener Dreielektroden- 
anordnung (roticrende Platin-Scheibcnclcktrodc als Arbeits- 
elektrode, Platinnctz als Gcgcnclcktrode und Silbcr/Silbcr- 
chlorid-Eleklrode (Ag/AgCl) als Referenzelektrode), einem 
kommerziellen Potentiostaten mit inLegriertem Funktions- 
generator zur Erzeugung eines linearen Potential/Zeit-Gra- 
dienten und einer Auswerteeinheit mit einem Strom/Zeit-In- 
tegrationsmodul zur Ermitdung der Ladungsmengen er- 
stellt. Zyklische Voltamogramme wurden mit dieser MeBan- 
ordnung mit einer zeitlich konstanten Vorschubgeschwin- 
digkeit von lOOmV/sec aufgenommen. Die Potential der 
Arbeitselektrode wurde inncrhalb des Spannungsbcrcichcs 
von -0,25 bis +1,0 V vs. Ag/AgCl variicrt. Es wurde die 
Menge des von der Arbeitselektrode wahrend des anodi- 
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schen Riicklaufes im Potentialbereich von 0 bis +0,3 V vs, 
Ag/AgCl aufgelosten Kupfers durch Integration des flieBen- 
den Stripping-Stromes aufgezeichnet. Die Menge wurde als 
Mittelwert mehrerer Durchlaufe des Potentialbereiches er- 
rechnet, wobei der erste Durchlauf, beginnend bei einem 5 
Potential von 1,0 V vs. Ag/AgCl, nicht in die Mittelwertbil- 
dung cinbczogcn wurde. 

Die crhaltcncn McBwcrtc der Stripping-Ladung Q gcs in 
[inC/ciii 2 ] fur bestimmle Badzusaimnensetzungen, jeweils 
ausgedriiekt in [ml GZ oder GE/1J sind in Fig. 1 in einer io 
dreidimensionalen Graphik wiedergegeben. Zu den einzel- 
nen MeBwerten sind die jeweiligen Absolutfehler als Feh- 
lerbalken hinzugefugt worden. 

Nach Ermittlung der Kalibriermatrix wurde ein im Pro- 
duktionsbetrieb befindliches Bad untersucht. Die zuerst an- 15 
gewendete Methode beruhte darauf, in einem ersten Schritt 
die Konzcntration des Glanzzusatzcs im Bad zu bestimmen 
und anschlicBcnd aus der crmittcltcn Konzcntration mit 
Hilfe der Kalibrationsmatrix die Konzentration des Grund- 
einebners abzuleiten. 20 

Die Konzentration des Glanzzusatzes wurde in folgender 
Weise bestimmt: Die MeBzelle der elektrochemischen An- 
ordnung wurde mit einer Titrationsburette ausgeriistet. Die 
Burette wurde mit dem Gianzzusatz CUPRACID® BL ge- 
fiillt. AnschlieBend wurden 50 ml des Produktion shades in 25 
die MeBzelle der elektrochemischen Anordnung eingefullt. 
Hs wurde cin zyklisches Voltamogramm aufgezeichnet und 
nach vorstchender Mcthodc die Menge des von der Arbcits- 
elektrode aufgelosten Kupfers bestimmt. Es wurde ein spe- 
zifischer Ladungswert von 48 mC/cm 2 ermittelt. Dieser 30 
MeBwert wurde nach der Bestimmung der Konzentration 
des Glanzzusatzes im Produktionsbades zur Ermittlung des 
Grundeinebners aus der Kalibriermatrix benotigt. 

Zur Bestimmung des Gehaltes des Glanzzusatzes im Pro- 
duktionsbad wurden danach 0,75 ml Grundeinebner CUP- 35 
RACED® BL in die Losung gegeben (A 15 ml/1). Anschlic- 
Bcnd wurde crncut cin zyklisches Voltamogramm aufge- 
zeichnet und nach vorstchender Mcthodc die Mcngc des von 
der Arbeitselektrode aufgelosten Kupfers bestimmt. Nach 
Ermittlung dieses ersten LadungsmeBwertes in der Titration 40 
(15mC/cm 2 ), der in eine Graphik (aufgeloste Kupfermenge 
als Funklion des Titriervolumens; Fig. 2) eingetragen 
wurde, wurden 25 ul der Tkrierflussigkeit aus der Burette in 
die MeBzelle eingelassen (A 0,5 rnl/l). Danach wurde erneut 
die aufgeloste Kupfermenge mit der zuvor bcschricbcncn 45 
Mcthodc bestimmt und der crhaltcnc McBwcrt in die Gra- 
phik eingetragen (Fig. 2). Nach mehrfacher Wiederholung 
dieses Vorganges konnle die in Fig. 2 dargestellte Gerade er- 
halten werden, aus der sich nach Extrapolation auf die Ab- 
szisse der Betrag des aktuellen Gehaltes des Glanzzusatzes 50 
ergab (x flZ = 1 ml Gianzzusatz CUPRACID® BL (GZ) in 1 I 
Losung). 

Die Konzentration des Grundeinebners konnte anschlie- 
Bend durch Vergleich der Konzentration des Glanzzusatzes 
im Produktionsbad mit der Kalibriermatrix ermittelt wer- 55 
den, indem der vor der Zugabe des Grundeinebners in die 
McBldsung crhaltcnc McBwcrt fiir das unvcrandcrtc Produk- 
tionsbad (48 mC/cm 2 ) mit dem aus der Analyse fiir den 
Gianzzusatz erhaltenen Konzentrationswert verglichen 
wurde. Aus dem Ladungswert von 48 mC/cm 2 und einer 60 
Konzentration von 1 ml Gianzzusatz CUPRACID® BL/l 
Losung wurde ein Konzentrationswert von 10 ml Grundei- 
nebner CUPRACID® BL (GE) in 1 1 Losung abgeleitet. 

Beispiel 2 65 

in einem zweiten Beispiel wurden die Konzcntrationcn 
der glanzbildenden und der einebnenden Zusatzstoffe eines 



10 

weiteren Produktionsbades mit den in Beispiel 1 angegebe- 
nen anorganischen Bestandteilen in den entsprechenden 
Konzentrationen dadurch ermittelt, daB zuerst die Konzen- 
tration der einebnenden Zusatzstoffe mit Hilfe der beschrie- 
benen elektrochemischen Methode ermittelt und anschlie- 
Bend unter Zuhilfenahme des ermittelten Wertes und der mit 
Beispiel 1 bcrcits erstclltcn Kalibriermatrix der Gchalt der 
glanzbildenden Zusatzstoffe abgeleitet wurde. Eine crncutc 
Erstellung der Kalibriermatrix war nicht erforderlich, da 
diese fur den zweiten Versuch unverandert eingesetzt wer- 
den konnte. Daher muBte lediglich der Gehalt der einebnen- 
den Zusatzstoffe durch Titration bestimmt werden. 

50 ml eines sogenannten Grundbades (Produktionsbad 
wie in Beispiel 1 ohne glanzbildende und einebnende Zu- 
satzstoffe) wurde in die MeBzelle der elektrochemischen 
Einrichtung eingefullt, die Ladungsmenge aus dem Auflose- 
Pcak mit der bcschricbcncn Methode gemesscn und als 
McBpunkt in cine Graphik eingetragen (aufgeloste Kupfer- 
menge als Funklion des Titriervolumens; Fig, 3). Die MeB- 
bedingungen waren dieselben wie in Beispiel 1. 

AnschlieBend wurde die Grundbadprobe in einem ersten 
Titrationsgang mit einer Standardlosung titriert, die den 
Grundeinebner CUPRACID® BL in einer Konzentration 
von 10 ml/1 enthielt. Nach jeder Zugabe wurde emeut die 
Ladungsmenge beim Auflose-Peak gemessen. Es wurde die 
in Fig. 3 erhaltene abfallende Gerade A erhalten. 

AnschlicBcnd wurde die MeBzelle gclccrt, gcrcinigt und 
danach crncut 50 ml cincr weiteren Grundbadprobe in die 
MeBzelle eingefullt. In einem zweiten Titrationsgang wurde 
diese Badprobe nun mil einer Probe des Produktionsbades 
titriert. Nach jeder Zugabe des Produktionsbades zur vorge- 
legten Grundbadprobe wurde die Ladungsmenge beim Auf- 
lose-Peak gemessen. Die Werte wurden wiederum in die 
vorgenannte Graphik eingetragen (Fig. 3). Es wurde wieder 
eine abfallende Gerade B erhalten, die jedoch nicht mil der 
zuerst erhaltenen Geraden A zusammenriel (in Fig. 3 auf der 
Abszissc aufgetragen: ml Standardlosung/l bzw. ml Produk- 
tionsbad/1). 

Aus der erhaltenen Graphik wurde die Konzentration des 
Grundeinebners mit folgender Formel erhalten: 

a u 

X ZZ C EZ~ 

a s 

wobei xez = Konzentration des Grundeinebners in dem zu 
analysicrcndcn Produktionsbad, 

Cez = 10 ml Grundeinebner CUPRACID® BL/l Losung (be- 
kannle Konzentration des Grundeinebners in der Standard- 
losung), 

as = Steigung der Standard-Htrationskurve (Menge des 
nach der Abscheidung wieder aufgelosten Metalls, ausge- 
driiekt als Q gcs in [mC/cm 2 ], als Funktion des bei der Titra- 
tion zugegebenen Volumens der Standardlosung, ausge- 
driiekt in [ml/I]), und 

ay = Steigung der Analyse-Titrationskurve (Menge des nach 
der Abscheidung wieder aufgelosten Metalls, ausgedriiekt 
als Q gcs in [mC/cm 2 ], als Funktion des bei der Titration zu- 
gegebenen Volumens des zu analysierenden Produktionsba- 
des, ausgedriiekt in [ml/1]). 

Es wurde ein Gehalt von 5 ml Grundeinebner CUPRA- 
CID BL (GE)A Produktionsbad errechnet. 

Danach wurde die MeBzelle nochmals entleert, gereinigt 
und 50 ml einer Produktionsbadprobe eingefullt. Mit dieser 
Probe wurde erneut ein zyklisches Voltamogramm aufge- 
nommen und die Ladungsmenge beim Stripping-Peak er- 
mittelt. Der Wert bctrug 80 mC/cm 2 . 

Der bei der Ermittlung der Konzcntration des Grundei- 
nebners bestimmte Wert (5 ml GE/1) ergab zusammen mit 
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dein Ladungswert (80mC/cm 2 ) fur die Produktionsbad- 
probe und unter Zuhilfenahme der zuvor aufgestellten Kali- 
briermatrix einen abgeleiteten Konzentrationswert von 2 ml 
Glanzzusatz CUPRACID® BUI Losung. 

5 

Bei spiel 3 

Bcispicl 1 wurdc wicdcrholt. Allcrdings wurdc die McB- 
anordnung verandert. Anstelle einer rotierenden Scheiben- 
eleklrode wurde eine nicht rotierende Mikroeleklrode einge- 10 
setzt. Die Mikroelektrode war als etwa 50 urn dicker Draht 
in ein Glasrohr eingeschmolzen und die Spitze des Rohres in 
ublicher Weise angeschliffen worden. Beim Eintauchen die- 
serElektrode in eine Badprobe stand dadurch ausschlieBlich 
der im wesentlichen kreisrunde Querschnitt des Drahtes mit 15 
einem Durchmesser von etwa 50 urn im Kontakt mit der 
Badprobe. 

Ohnc daB bcsondcrc Vorkchrungcn zur Rcproduzicrbar- 
keit der Strom- und Ladungsmessungen zur Unterdriickung 
storender Massentransportphanomene an der Arbeitselek- 20 
trode getroffen wurden, konnten dieselben Ergebnisse wie 
in den Beispielen 1 und 2 erhalten werden. 

Bei spiel 4 

25 

Beispiel 1 wurde mit einer Badprobe wiederholt, die ver- 
andertc Gchaltc der Zusatzstoffc aufwics. Allcrdings wurdc 
anstelle der rotierenden Schcibcnclcktrodc cin Schwing- 
quarz als Arbeitselektrode eingesetzt. Derartige Schwing- 
quarze, die an der Vorder- und Ruckseite zur Schwingungs- 30 
erregung mit Metall Uberzogen sind, wurden von der Firma 
KVG, Neckarbischofsheim, DE bezogen. Die Schwin- 
gungsfrequenz dieser Quarze lag bei etwa 5 MHz. Zur 
Schwingungserregung wurde eine ubliche Erregerschaltung 
eingesetzt. Derartige Schaltungen werden u. a. auch zur 35 
Schichtdickenmessung beim Aufdampfen eingesetzt und 
sind von dahcr bckannt. Entsprcchcnde Anwcndungsbci- 
spiclc aus der Elcktrochcmic sind cbcnfalls bckannt. Hicrzu 
wird auf die Ausfiihrungen von R. Schumacher in Angew. 
Chemie (ibid.) und auf weitere Verweisungen in dieser 40 
Druckschrift auf zusatzliche druckschriftliche Quellen unter 
den dortigen laufenden Nummern [5 bis 8 und 28] verwie- 
sen. 

Der mit der Losung in Kontakt stehende Kontakt am 
Quarz wurdc auch als clcktrischc Zufuhrung fur die potcn- 45 
tiostatischc McBanordnung genutzt. 

Die Massenanderung auf dem Quarz wurde als Frequenz- 
anderung Af gea registriert. Im vorliegenden Fall wies der 
Quarz eine aktive Flache von 0,5 cm 2 auf. 

Zuerst wurde wie in Beispiel 1 die Kalibriermatrix ermit- 50 
telt, wobei jedoch anstelle der elektrochemisch ermittelba- 
ren Ladungsmengen beim Auflosen des Kupfers die aufge- 
16'ste Masse iiber die Frequenzanderung in [Hz] registriert 
wurde. Es wurde die in Fig. 4 dargestellte Matrix erhalten. 

Danach wurden die Konzentrationen des Glanzzusatzes 55 
und des Grundcincbncrs crmittclt. In cincm erstcn Vcrsuch 
wurdc die Konzcntration des Glanzzusatzes cxpcrimcntcll 
nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode ermittelt, wo- 
bei anstelle der Messung der Ladungsmengen eine Messung 
der Frequenzanderung am Schwingquarz durchgefuhrt 60 
wurde. Die Frequenzverschiebung Af ges fur das unveran- 
derte Produktionsbad betrug 700 Hz. Fur den Glanzzusatz 
CUPRACED® BL wurde ein Gehalt von 1 ml/1 Losung er- 
mittelt, Unter Zuhilfenahme der zuvor erstellten Kalibrier- 
matrix und zusammen mit der Frequenzverschiebung fiir die 65 
unveranderte Produktionsbadprobc wurdc danach der Ge- 
halt des Grundcincbncrs bestimmt. Es warcn 5 ml Grundci- 
nebner CUPRACID® BL in einem Liter Losung enthalten. 
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Beispiel 5 

In einem zweiten Versuch wurde analog Beispiel 2 vorge- 
gangen, wobei auch in diesem Fall eine Badprobe mit wie- 
derum veranderten Konzentrationen der ZusatzstofTe einge- 
setzt wurde (Grundbad wie in Beispiel 2). Die Konzentratio- 
nen der Zusatzstoffc wurden durch expcrimcntcllc Ermit t- 
lung des Gchalts des Grundcincbncrs und anschlicBcndc 
Ableitung des Gehaltes des Glanzzusatzes festgestellt. Die 
Frequenzverschiebung Af gcs fiir das unveranderte Produkti- 
onsbad betrug 1000 Hz. Der experimentell ermittelte Kon- 
zentrationswert fur den Grundeinebner CUPRACID® BL 
betrug 15 ml/1 Losung. Aus diesem Wert und der gemesse- 
nen Frequenzverschiebung fiir die unveranderte Produkti- 
onsbadprobe wurde der Wert fiir den Gehalt des Glanzzusat- 
zes CUPRACTD® BL zu 2 ml/1 Losung abgeleitet. 

Bcispicl 6 

Es wurden die Konzentrationen der glanzbildenden und 
der einebnenden ZusatzstofTe in einem galvanischen Kup- 
ferbad ermittelt, das folgende Zusammensetzung aufwies: 

Cu 2+ (alsCuS0 4 • 5H 2 0) 19 g/1 

H 2 S0 4 , konz 196 g/1 

Cr (als NaCl) 50 mg/1 
in Wasser 



Zuerst wurde eine Kalibriermatrix fur die organischen 
Bestandteile des Bades nach dem in Beispiel 1 angegebenen 
Verfahren erstellt. Als organische Bestandteile enthielt das 
Bad das Dinatriumsalz von Di-(o>-sulfopropyl)-disulfid als 
glanzbildenden Zusatzstoff und einen Polyglykolether als 
einebnenden Zusatzstoff. 

Nach Ermittlung der Kalibriermatrix wurde ein im Pro- 
duktionsbctricb bcfindlichcs Bad mit dem glanzbildenden 
und dem einebnenden Zusatzstoff untcrsucht. 

In einer ersten Zyklovoltammetrie-Analyse wurde wie in 
Beispiel 1 angegeben die Konzentration des glanzbildenden 
Zusatzstoffes im Bad bestimmt und anschlieBend aus der er- 
mittelten Konzentration mit Hilfe der Kalibrationsmatrix die 
Konzentration des einebnenden Zusatzstoffes ermittelt. Zur 
Titration wurde eine Losung verwendet, die den glanzbil- 
denden Zusatzstoff in einer Konzentration von 5 mg/1 ent- 
hielt. 

Aus der erhaltenen Titralionsgeraden ergab sich nach Ex- 
trapolation auf die Abszisse der Betrag des aktuellen Gehal- 
tes des glanzbildenden Zusatzstoffes (xcz = 1 mg/1). 

Die Konzentration des einebnenden Zusatzstoffes konnte 
anschlieBend in vorstehend beschriebener Weise durch Ver- 
gleich der Konzentration des glanzbildenden Zusatzstoffes 
im Produktionsbad mit der Kalibriermatrix ermittelt wer- 
den. Es wurde eine Konzentration des einebnenden Zusatz- 
stoffes von 300 mg/1 abgeleitet. 

Bcispicl 7 

In einem weiteren Beispiel wurden die Konzentralionen 
des glanzbildenden und des einebnenden Zusatzstoffes des 
in Beispiel 6 angegebenen Produktionsbades nach der in 
Beispiel 2 angegebenen Methode ermittelt. Es wurde ein 
Gehalt des einebnenden Zusatzstoffes von 3000 mg/1 be- 
stimmt. Der Konzentrationswert fiir den einebnenden Zu- 
satzstoff ergab unter Zuhilfenahme der zuvor aufgestellten 
Kalibriermatrix cincn abgeleiteten Wert fiir die Konzentra- 
tion des glanzbildenden Zusatzstoffes von 10 mg/l. 
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Patenlanspruche 

1. Verfahren zum separaten analytischen Ermitteln der 
Konzentrationen von glanzbildenden und einebnenden 
Zusatzstoffen in galvanischen Metallabscheidebadern, 5 
bei deni in einer elektrochemischen Anordnung mit Ar- 
bcits-, Gcgcn- und Rcfcrcnzclcktrodc in cincr MeB- 
zcllc das Potential dcr Arbcitsclcktrodc gcgcn die Rc- 
ferenzelektrode zwischen Grenzpotentialwerten zy- 
klisch variiert wird, und bei der hierzu 10 

a. Metallabscheidebad in die MeBzelle uberfuhrt 
wird, 

b. die Konzentration der einebnenden Zusatz- 
stoffe in einem Titrations verfahren bestimmt 
wird, indem in jedem Titrationsschritt. die Menge 15 
des Metal Is ermittelt wird, das auf der Arbeits- 
clcktrodc abgcschicdcn odcr nach der Abschci- 
dung wicder aufgclost wird, und bei dcr 

c. anschlieBend die Konzenlration der glanzbil- 
denden Zusatzsloffe bestimmt wird, 20 

dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der 
glanzbildenden ZusatzstofFe aus der zuvor ermittelten 
Konzentration der einebnenden Zusatzstoffe und der 
Abhangigkeit der Menge des auf der Arbeitselektrode 
abgeschiedenen oder des nach der Abscheidung wieder 25 
aufgelosten Metalls von Zusammensetzungen eines 
Mctallabschcidcbadcs nut bekannten Konzentrationen 
dcr glanzbildenden und dcr einebnenden Zusatzstoffe 
abgeleitel wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 30 
net, daB die Konzentration der einebnenden Zusatz- 
stoffe in dem Metallabscheidebad ermittelt wird, in- 
dem ein Metallabscheidebad ohne Zusatzstoffe in zwei 
Titrationsgangen: 

- einmal mit dem zu analysierenden Metallab- 35 
scheidebad und 

- einmal nut cincr die einebnenden Zusatzstoffe 
in bekannter Konzentration cnthaltcndcn Stan- 
dardlosung 

tilriert wird und die Konzentration der einebnenden 40 
Zusatzstoffe mit der Gleichung 

X EZ C ZZ 

a- 

5 45 
crrcchnet wird, wobci 

= Konzenlration der einebnenden Zusatzstoffe in 
dem zu analysierenden Metallabscheidebad, 
cez= bekannte Konzentration der einebnenden Zusatz- 
stoffe in der Standardlosung, so 
au = vSteigung der Analyse-Titrationskurve (Menge des 
abgeschiedenen oder des nach der Abscheidung wieder 
aufgelosten Metalls als Funktion des bei der Titration 
zugegebenen Volumens des zu analysierenden Metal 1- 
abscheidebades) und 55 
a s = Stcigung dcr Standard-Titrationskurvc (Menge des 
abgeschiedenen odcr des nach dcr Abscheidung wicder 
aufgelosten Metalls als Funktion des bei der Titration 
zugegebenen Volumens der Standardlosung). 

3. Verfahren zum separaten analytischen Ermitteln der 60 
Konzentrationen von glanzbildenden und einebnenden 
Zusatzstoffen in galvanischen Metallabscheidebadern, 
bei dem in einer elektrochemischen Anordnung mit Ar- 
beits-, Gegen- und Referenzelektrode in einer MeB- 
zelle das Potential der Arbeitselektrode gegen die Re- 65 
fcrcnzclcktrodc zwischen Grenzpotentialwerten zy- 
klisch variiert wird, und bei dcr hierzu 

a. Metallabscheidebad in die MeBzelle uberfuhrt 
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wird, 

b. die Konzentration der glanzbildenden Zusatz- 
stoffe in einem Titrations verfahren bestimmt 
wird, indem in jedem Titrationsschritt die Menge 
des Metalls ermittelt wird, das auf der Arbeits- 
elektrode abgeschieden oder nach der Abschei- 
dung wicder aufgclost wird, und bei dcr 

c. anschlieBend die Konzentration dcr einebnen- 
den Zusatzstoffe bestimmt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der 
einebnenden Zusatzstoffe aus der zuvor ermittelten 
Konzentration der glanzbildenden Zusatzstoffe und der 
Abhangigkeit der Menge des auf der Arbeitselektrode 
abgeschiedenen oder des nach der Abscheidung wieder 
aufgelosten Metalls von Zusammensetzungen eines 
Metal labscheidebades mit bekannten Konzentrationen 
dcr glanzbildenden und dcr einebnenden Zusatzstoffe 
abgclcitct wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Konzentration der glanzbildenden Zusatz- 
stoffe in dem Metallabscheidebad ermittelt wird, in- 
dem das zu analysierende Metallabscheidebad mit ei- 
ner die glanzbildenden Zusatzstoffe in bekannter Kon- 
zentration enthaltenden Standardlosung titriert wird 
und die Konzentration aus dem Abszissenabschnitt der 
erhaltenen Titrationskurve (Menge des abgeschiedenen 
odcr des nach dcr Abscheidung wicder aufgelosten 
Metalls als Funktion des bei dcr Titration zugegebenen 
Volumens der Standardlosung) abgeleitet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB vor der Titration des zu analysierenden Metall- 
abscheidebades mit der Standardlosung eine festge- 
legte Menge von einebnenden Zusatzstoffen in das zu 
analysierende Bad gegeben wird. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Abhangigkeit der 
Menge des auf dcr Arbeitselektrode abgeschiedenen 
odcr des nach dcr Abscheidung wicder aufgelosten 
Metalls von Zusammensetzungen eines Metallabschei- 
debades mit bekannten Konzentrationen der glanzbil- 
denden und der einebnenden Zusatzstoffe in folgender 
Weise bestimmt wird: 

a. Herstellen von Metallabscheidebadern mit be- 
kannten Konzentrationen der glanzbildenden und 
einebnenden Zusatzstoffe, 

b. Ermitteln dcr Menge des auf dcr Arbeitselek- 
trode abgeschiedenen oder des nach der Abschei- 
dung wieder aufgelosten Metalls mit jedem der 
hergestellten Metallabscheidebader, 

c. Zuordnen der gemessenen Mengenwerte fur 
das auf der Arbeitselektrode abgeschiedene oder 
das nach der Abscheidung wieder aufgeloste Me- 
tal 1 zu vorgegebenen Konzentrationswertepaaren 
der glanzbildenden und einebnenden Zusatzstoffe. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB zur Ennittlung dcr 
Menge des auf dcr Arbeitselektrode abgeschiedenen 
oder des nach der Abscheidung aufgelosten Metalls die 
Ladungsmenge beim Abscheiden und/oder nachfol- 
genden Auflosen des Metalls bestimmt wird, indem der 
flieBende Strom beim Abscheiden wahrend des Durch- 
laufes durch den Abscheidebereich und/oder der flie- 
Bende Strom beim Auflosen durch einen beim Auflosen 
auftretenden Strompeak integriert wird. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Arbcitsclcktrodc als 
Mikroclcktrodc ausgcbildct ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
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net, daB als Mikroeleklrode der Querschnilt eines in ein 
isolierendes Material eingebetteten Edelmetalldrahtes 
mit einem Durchmesser von hochstens 50 um einge- 
setzt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 5 
durch gekennzeichnet, daB zur Ermittlung der Menge 
des auf der Arbcitsclcktrodc abgcschicdcncn Metalls 
cin mit cincr gccignctcn Schwingungscrrcgcrschaltung 
gekoppelter Schwingquarz mit einer Elektrodenflaehe 
als Arbeitselektrode verwendet wird, die Frequenzan- 10 
derung beim Abscheiden und/oder beim Auflosen des 
Metalls gemessen und die Menge des abgeschiedenen 
und/oder aufgelosten Metalls aus der Frequenzande- 
rung mittels einer experimentell ermittelten Eichgerade 
oder iiber die Sauerbrey-Gleichung und die Faraday- 15 
Gleichung bestimmt wird. 

1 1 . Anwcndung des Vcrfahrcns nach einem der vorstc- 
hcndcn Anspriiche zum Ermittcln der Konzcntrationcn 
der Zusatzstofle in galvanischen Kupferabscheideba- 
dem. 20 
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